No English abstract available for RO 64550 



4/7/7 (Item 7 from file: 351) 

DIALOG(R)File 351 :Derwent WPI 

(c) 2004 Thomson Derwent. All rts. reserv. 

002194452 

WPI Acc No: 1979-004875/ 197931 

Tetradecenyl acetate prepn. - by triphenyl linear-propyl phosphorane 
condensn. with 10-carbomethoxy-decanal in dimethyl formamide 

Patent Assignee: INST CHIM CLUJ-NAP (CHCL-N) ' 

Number of Countries: 001 Number of Patents: 001 

Patent Family: 

Patent No Kind Date ApplicatNo Kind Date Week 
RO 64550 A 19780830 197931 B 

Priority Applications (No Type Date): RO 84813 A 19760213 
Derwent Class: E17 

International Patent Class (Additional): C07C-067/14 



3 



THIS PAGE BLANKS 



BEST AVAILABLE COPY 



K E P U b I I C A 
SOCM I is'i n 
ROMANIA 




CONSHJUL NATIONAL 
PENTRU 
§TIINTA 51 TEHNOLOGDS 

OFICTUL D*: STAT 
PENTRU 
INVENTII SI MARCJ 



Nr. curenti 15770 



® DESCRIEREA INVENJIEI 64550 



© Compkmetttara la iaroafia or. 
@ Dosar nr. : 84 813 
@ Data.iaregistrarii: 13.02.1976 
@ Priori tare conventionala : 

@) Data: 

<§• Tara : 

® CertLficat nr. : 
© Data publicarii : 30.08.1978 



®Iac<X*:C 07 C 67/14 



© -Solid tan t : 

chim. Nicolae-Augustin-Ion 
Popovici. 

ing. Andrei Barabasv^ . 

Cluj-Napoca 

ing. Dumitru Mustea, 

Turda 

Eugen Malo$, 
Cluj-Napoca 



© Inventator: 

chim. Nicolae-Augustin-Ion 
Popovici, 

ing. Andrei Baraba$, 
ing." Dumitru Mustea, 
Eugen Malos 



:£ t.rS***H LIBRARY 

2 7 FFR f070 



■ c LtaiARY; 



@ Titular i 

Institutul de chimie, 
Cluj-Napoca 



®Procedeu de preparare a Z-ll-tetradecen-l-il acetatului 



Invenfta se refera la prepararea Z-ll-te- 
tradecen-l-il acetatului, care este atrac- 
tant sexual pentru fluturele Ostrinia nu- 
bilalis, daunator al porumbului, pentru 
fluturele Choristoneura rosaceana, dauna- 
tor al merilor, §i alte specii de lepidoptere 
daunatoare. 

In literatura de specialitate (Nature 
1968, 219, 513) se descrie prepararea aces- 
tei substance pe urmatoarele doua cai : 

a) prin condensarea 10-Br-decan-l-il- 
2'-te1xahidropiranil eterului cu 1-butin- 
litiu in amoniac lichid ; 

b) prin condensarea aldehidei propioni- 
ce cu trifenilfosforanul ob^inut din 11-Br- 
undec-l-il-acetat. 

Aceste metode din literatura de speci- 
alitate prezinta urmatoarele dezavantaje : 

Metoda a) : implica dificultatf practice 
legate de necesitatea folosirii amoniacului 
lichid ; atit 1-butina cit si acetilena fclo- 
sita pentru prepararea ei comporta pericol 
de explozie ; sinteza necesita numercase 
faze, toate cu lucru in atmosfera inerta 
?i excluderea totala a umiditatii. 

Metoda b) : da randamente foarte sc-a- 
zute datorita trifenilfosforanului cu cate- 
na lunga, care in conditiile reactiei Wi- 
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ttig are tending de a se degrada in di- 
fenilalchilfosfinoxidul respectiv. 

Procedeul, conform inventiei, inlatura 
aceste dezavantaje prin aceea ca se con- 
denseaza trifenil-n-propil fosforan cu 10- 
carbometoxidecanal in dimetilformamida. 

Se da mai jos un exemplu de aplicare 
a inventiei : 

Peste 1,39 g (25 milimol) de metoxid de 
sodiu uscat, intr-un balon de-500 ml cu 
trei gituri, prevazut cu pilnie de picurare, 
agitare mecanica $i refrigerent d-e reflux, 
se toarna 70. ..80 ml de dimetilformamidS 
absoiuta, men^inind in balon o atmosfera 
inerta de metan pe tot cursul sintezei. Se 
agita 30 minute pentru omogenizare, du- 
pa care se adauga 13,4 g (31 milimol) de 
iodura de trifenil-m-propil fosfoniu. Se 
continua agitarea 2 ore la temperatura 
camerei. Se formeaza o solute ro§u-oran- 
ge de fosforan. Sub agitare puternica §i 
r Scire se picura 4,12 g (19 milimol) de 10- 
carbometoxidecanal dizolvat in 15 ml di- 
metilformamida absoiuta, timp de 1 ora. 
Dupa adaugarea aldehidei se mai agita 4 
ore, dupa care se lasa peste noapte. Se 
toarna peste amestec 300 ml de apa §i se 
. .— ■■ " • '" • s*-*^- 
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extrage cu n-hexan. Extractul se spala cu 
apa §i se usuca peste sulfat de sodiu cal- 
cinat. Dupa indepartarea solventului se 
distileaza la vid inaintat. Se colecteaza 
fractiunea fierbinte la 101°C/10- 4 mmHg. 
Randament 2,9 g. 

Produsul intermediar astfel obtinut a 
fost caracterizat prin spectrul infraro^u cu 
maxime de absorbfte la 720"(* v c-c, cis), 
1180, 1210, 1250, 1750, 2853, 2930 §i 
3110 cm' 1 . 

0,5 g (12,6 milimol) hidrura de litiu §i 
aluxniniu se activeaza prin agitare timp 
de 30 minute in 50 ml de eter absolut in- 
tr-un balon de 500 ml cu trei gituiri, pre- 
vazut cu pilnie de picurare, agitator me- 
canic §i refrigerent de reflux, protejat cu 
tub de clorura de calciu. Se picura timp 
de 2 ore. o solute de 2,9 g (12 milimol) 
de Z-ll-tetradecenoat de metil in 25 ml 
de eter absolut. Solutia se mai agita 2 
ore la temperatura camerei, dupa care se 
lasa peste noapte. Se adauga 200 ml de 
acid sulfuric 10°/o- Se agita pina la lim- 
pezirea amestecului, dupa care se separa 
stratui etea-ic, iar stratul apos se extrage cu 
3 X 50 ml eter etilic. Soluble eterice 
reunite se spala cu apa, cu solutie de bi- 
carbonat de sodiu 20%, din nou cu apa 
§i se usuca pe sulfat de sodiu anhidru. 
Se evapora eterul. Reziduul (2 g) se tra- 
teaza cu 2 ml (15 milimol) de anhidrida 
acetica in 5 ml de piridina anhidra in- 
tr-un balon de 50 ml. Se lasa 16 ore la 
temperatura camerei. Amestecul se toar- 
na peste ghea^a §i se extrage cu eter eti- 
lic. Extractul se spala cu apa si se usuca 
pe sulfat de sodiu anhidru. Se evapora 
eterul ?i reziduul se distileaza fractional 
culegind produsul final la 75...80 6 C/10^ 
mm Hg. Randament = 2,2 g, 45,6y 0 .fat& 
de 10-carbometoxidecanal. 

Aceasta substan^a a fost gasita identica 
cu o proba etalon prin urmatoarele proce- 
dee analitice : 

— spectru de absorb^ie in infraro?u cu 
benzi de absorbtie la 720 ( v c « Ct cis) 
1040, 1250, 1380, 1475, 1755 ( v c==c ), 
2858, 2930, 2960 §i 3008 cm- 1 ; - 
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- — cromatografia in strat subftre ; 

— gaz-cromatogr-afic; 

— rezonanta magnetica nucleara 
protonica, cu semnale la ( 8 , ppm fata 
de TMS) ; 0,95 (3H, triplat, CH 3 poz 14) ; 
1,28 (16 H, singlet largit, (CHo), poz. 2-9); 
2,05 (3 H, singlet -OCOCH3) ; 1,8 . . . .2,2 
(4 H, multiplet, (CH 2 ) 9 , poz. 10 §i 13) ; 4,05 
(2 H, triplet, O-CH2) ; 5,34 (2 H, multi- 
plet, -CH=CH-). 

Reactiile care au loc sint urmatoarele : 
CILCH,CH2l + 'Ph3P-^[CH3CH2CH2PPh3] + 
+ 1 " CHaONa -CHsCHa-CH^PPhs ; 

CH3CH 2 CH=PPh 3 + O=CH.(CH2)9C0OCH 3 
— Ph 3 PO 



CHaCHz— CH=CH— (CH 2 >COOCH3 ; 
CH3CH 2 CH=OH— (CH 2 >COOCH3 + 
+ LiAlH* 

CH3CH2— CH=CH— (CH 2 >— CH2OH ; 
CH3CH2 — CH=CH — (CH2)9 — CH2OH + 

+ (CH3CCO2O 

CH3CH2— CH=CH— (CH2) 9 — 
— CH2— O— COCH3 + CHaCOOH. 

Procedeul, conform invenftei, are urma- 
toarele avantaje : 

— permite prepararea produsului cu 
randamente superioare celor descrise in 
literatura ; 

— permite obtinerea produsului intr-o 
instala^ie simpla ; 

— evita folosirea intermediarilor ace- 
tilenici explozivi. 

Revendicare 

Procedeu de preparare a Z-ll^tetna- 
decen-l-il efcetatakii, caracterizat prin a- 
ceea ca se coiudenseaza trifendl-n-propil 
fosforan cu lO-oarboimetoxide'ca'nal in di- 
mettdlfioraaimiida. 
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